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ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÛÉ ÎÏÒÈÌÓÌ ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÑÅÐÍÎÊÈÑËÎÒÍÎÃÎ
ÐÀÇËÎÆÅÍÈß ÈÇÌÅÍÅÍÍÎÃÎ ÈËÜÌÅÍÈÒÀ
à ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïð
á Äíåïðîâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. Îëåñÿ Ãîí÷àðà, ã. Äíåïð
Èçó÷åíà êèíåòèêà ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè 85%-íîé ñåðíîé êèñëîòîé èçìåíåííî-
ãî èëüìåíèòà Ìàëûøåâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 100–2000Ñ. Ïðîäóêòû ðåàêöèè èçó÷åíû ìåòîäàìè ÐÔÀ è òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ òèòàíà â ïðîöåññå ñóëü-
ôàòèçàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1900Ñ ÷åðåç 150–180 ìèí ñóëüôàòèçàöèè óìåíü-
øàåòñÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì íåðàñòâîðèìîé â êèñëîòàõ ïîëèìåðíîé
ôîðìû TiOSO4. Â ïðèáëèæåíèè äâóõñòàäèéíîé ìîäåëè ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè ñ
ëèìèòèðóþùèìè ñòàäèÿìè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è îäíîìåðíîé äèôôóçèè ðàññ÷è-
òàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè è îïðåäåëåíû ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ êàæäîé ñòàäèè
îòäåëüíî ïî òèòàíó è æåëåçó. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî òåìïåðàòóðíûé îïòèìóì ïðîöåññà
ñóëüôàòèçàöèè èçìåíåííîãî èëüìåíèòà îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè: äëÿ ìàê-
ñèìàëüíîãî óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðîöåññà íåîáõîäèìî ïîâûøàòü òåìïåðàòóðó ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, îäíàêî íà÷èíàÿ ñ 2000Ñ ðåçêî óñêîðÿåòñÿ ïðîöåññ ïîëèìåðèçà-
öèè TiOSO4, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóåòñÿ íåðàñòâîðèìûé â êèñëîòàõ îñàäîê.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóëüôàòèçàöèÿ, ïñåâäîðóòèë, ðóòèë, èëüìåíèò, êîíñòàíòà ñêîðî-
ñòè, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.
Ââåäåíèå
Êàê èçâåñòíî, Óêðàèíà îáëàäàåò îáøèðíû-
ìè çàïàñàìè òèòàíîâûõ ðóä â ôîðìå èëüìåíè-
òîâ. Ïîëó÷àåìûå èç ýòèõ ìåñòîðîæäåíèé èëü-
ìåíèòîâûå êîíöåíòðàòû îòëè÷àþòñÿ ñâîèì ìè-
íåðàëîãè÷åñêèì ñîñòàâîì è, ñîîòâåòñòâåííî,
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Äîñòîâåðíî óñòàíîâ-
ëåíî, íàïðèìåð, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ñåðíîêèñ-
ëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ èëüìåíèòîâûõ ðóä çàâèñèò
îò ñòåïåíè èõ èçìåíåííîñòè (ò.í. ëåéêîêñåíè-
çàöèè) – ãåîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà âûíåñåíèÿ è
îêèñëåíèÿ æåëåçà(II), â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî èëü-
ìåíèò FeTiO3 çàìåùàåòñÿ ïñåâäîðóòèëîì Fe2Ti3O9
è ðóäà îáîãàùàåòñÿ òèòàíîì (ñîäåðæàíèå òèòà-
íà â ðàñ÷åòå íà Ò³Î2 äîñòèãàåò 60–65 ìàñ.%) [1].
Íåñìîòðÿ íà âàæíîñòü òåõíîëîãèè ñåðíî-
êèñëîòíîãî ïåðåäåëà èëüìåíèòîâûõ ðóä, ÷èñëî
ïóáëèêàöèé î ìåõàíèçìå è êèíåòèêå ðàñòâîðå-
íèÿ èëüìåíèòà â ñåðíîé êèñëîòå îòíîñèòåëüíî
ìàëî [2–7]. Åùå ìåíüøå ÷èñëî ðàáîò, ïîñâÿùåí-
íûõ ïåðåðàáîòêå èçìåíåííûõ èëüìåíèòîâ [8–
11].
Äîñòîâåðíî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå
ñåðíîêèñëîòíîé ïåðåðàáîòêè èëüìåíèòîâûõ ðóä
îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ ñîëè ñîñòàâà
FeSO4, Fe2(SO4)3 è TiOSO4. Ïðè ýòîì ñóëüôàò
òèòàíèëà ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ â äâóõ ôîðìàõ
– ðàñòâîðèìîé â 5%-íîé ñåðíîé êèñëîòå (÷òî
íåîáõîäèìî íà ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ ñïåêà) è íå-
ðàñòâîðèìîé. Ãîðîùåíêî è ñîàâò. [10] ïðèøëè
ê âûâîäó, ÷òî ðàñòâîðèìîé ñîëüþ òèòàíà â ñåð-
íîêèñëûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ åå ãèäðàòèðîâàí-
íàÿ ôîðìà TiOSO4H2SO4H2O, à íåðàñòâîðèìîé
– áåçâîäíàÿ ñîëü TiOSO4. Âûõîä áåçâîäíîãî òè-
òàíèëà ñóëüôàòà â èõ îïûòàõ ïî ñóëüôàòèçàöèè
èçìåíåííîãî èëüìåíèòà õàðàêòåðèçîâàëñÿ äî-
âîëüíî ìàëîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è âàðüèðî-
âàëñÿ â äèàïàçîíå îò 1 äî 57%. Â êà÷åñòâå îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèé äëÿ ðàçëîæåíèÿ èçìåíåííîãî
èëüìåíèòà àâòîðû îïðåäåëèëè òåìïåðàòóðó
2000Ñ, êîíöåíòðàöèþ ñåðíîé êèñëîòû 88%, ðàñ-
õîä êèñëîòû 2,1–2,6 ìàñ.÷. íà 1 ìàñ.÷. èçìåëü-
÷åííîãî êîíöåíòðàòà è ïðîäîëæèòåëüíîñòü íà-
ãðåâàíèÿ 1–3 ÷. Â ñïåêàõ, ïîëó÷àåìûõ â òàêèõ
óñëîâèÿõ, óñòàíîâëåíî íàèìåíüøåå ñîäåðæàíèå
áåçâîäíîãî òèòàíèëñóëüôàòà – îò 3 äî 11%.
Ïî äàííûì àâòîðîâ [3] ïðè ñóëüôàòèçàöèè
òèòàíñîäåðæàùåãî ñûðüÿ âûõîä ïî òèòàíó ñ ðî-
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ñòîì òåìïåðàòóðû áûñòðî âîçðàñòàåò è äîñòèãà-
åò ñâîåãî ìàêñèìóìà ïðè 160±20Ñ. Ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñîëü òèòàíà â ðàñòâîðå
ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðîëèçó1, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ åå ñîäåðæàíèÿ â ðàñòâîðå. Ïðè òåìïåðà-
òóðå ðåàêöèîííîé ñìåñè 2000Ñ â ðåàêöèîííîé
ñìåñè îáðàçóþòñÿ àãëîìåðàòû, êîòîðûå íå ïîä-
äàþòñÿ âûùåëà÷èâàíèþ. Îíè ïðåäïîëàãàþò, ÷òî
òàêèå àãðåãàòû ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòîì ïîëèìåðè-
çàöèè ãèäðîëèçíûõ ôîðì òèòàíà. Îáðàçîâàíèå
íåðàñòâîðèìûõ â 5%-íîé ñåðíîé êèñëîòå àãëî-
ìåðàòîâ íàáëþäàëè àâòîðû [5,7] ïðè ïðîâåäå-
íèè ñóëüôàòèçàöèè èëüìåíèòà ðàñòâîðàìè êèñ-
ëîòû áîëåå 80% è òåìïåðàòóðå 2000Ñ. Ïî èõ
ìíåíèþ òàêèå íåðàñòâîðèìûå â êîíöåíòðèðî-
âàííîé ñåðíîé êèñëîòå àãëîìåðàòû îáðàçóþòñÿ
â ðåçóëüòàòå áëîêèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
íåïðîðåàãèðîâàâøåé ðóäû îñàäêàìè ñóëüôàòîâ
òèòàíà è æåëåçà.
Íàøè èññëåäîâàíèÿ [10] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè
ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè èçìåíåí-
íîãî èëüìåíèòà â óñëîâèÿõ, ïðèáëèæåííûõ ê
ðåãëàìåíòíûì óñëîâèÿì ÎÀÎ «Ñóìûõèìïðîì»
– òåìïåðàòóðà 1800Ñ è w(H2SO4)=94%, ñîäåðæà-
íèå òèòàíà â ðàñòâîðå óæå ÷åðåç 25 ìèí íà÷èíà-
åò óìåíüøàòüñÿ, íî ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû
è êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû ýêñòðåìóì íà
êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ èñ÷åçàë. Òàêèå çàêîíîìåð-
íîñòè õîðîøî îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåõîäîì ñîëè òè-
òàíà â íåðàñòâîðèìóþ ôîðìó, îäíàêî ïðè÷èíû
è çàêîíîìåðíîñòè òàêîãî ïðîöåññà îñòàëèñü íå-
âûÿñíåííûìè.
Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñû òåìïåðàòóðíîãî
îïòèìóìà ïðîöåññà ñåðíîêèñëîòíîãî ðàçëîæå-
íèÿ èçìåíåííîãî èëüìåíèòà è ìåõàíèçìà îáðà-
çîâàíèÿ íåðàñòâîðèìûõ ôîðì ñóëüôàòíûõ ñî-
ëåé òèòàíà äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ äèñêóññèîííû-
ìè. Ýòî îïðåäåëèëî öåëü íàñòîÿùèõ èññëåäîâà-
íèé: íà îñíîâàíèè êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ïðîöåññà  ñåðíîêèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ èçìå-
íåííîãî èëüìåíèòà â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
îïðåäåëèòü åãî êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû è òåì-
ïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëü-
íàÿ ñêîðîñòü ñóëüôàòèçàöèè ïðè ãàðàíòèðîâàí-
íîì îòñóòñòâèè íåðàñòâîðèìûõ ôîðì ñóëüôàò-
íûõ ñîëåé òèòàíà.
Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ
Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè èëüìåíèòî-
âûé êîíöåíòðàò Ìàëûøåâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ
ñëåäóþùåãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà (ìàñ.%): 41,04
Ti; 19,90 Fe; 37,19 O; 0,54 Mg; 0,19 Mn; 0,10 Cr;
0,08 P; 0,12 V; 0,42 Al; 0,37 Si; 0,04 Ca. Åãî èç-
ìåëü÷åíèå ïðîâîäèëè â áàðàáàííîé ìåëüíèöå
ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ìàññà îáðàçöà – 100 ã,
ìàññà öèëèíäðè÷åñêèõ ìåëþùèõ òåë (4040 ìì)
– 3 êã, îáúåì êîíòåéíåðà – 2 ë, ñêîðîñòü âðà-
ùåíèÿ – 60 îá./ìèí, âðåìÿ èçìåëü÷åíèÿ – 1 ÷;
ïðîöåññ ïîìîëà – ñóõîé.
Ïðîöåññ ñóëüôàòèçàöèè èññëåäîâàëè ïðè
ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè èëüìåíèò/ñåðíàÿ êèñ-
ëîòà=1:2, êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû 85%, â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1002000Ñ. Íàâåñêè ïî
0,46 ã èçìåëü÷åííîãî èëüìåíèòîâîãî êîíöåíò-
ðàòà (<40 ìêì) ïîìåùàëè â ïðîáèðêè, â êîòî-
ðûå äîáàâëÿëè ïî 0,50 ìë 85%-íîé ñåðíîé êèñ-
ëîòû. Ïðîáèðêè ïîìåùàëè â ãëèöåðèíîâóþ
áàíþ, êîòîðóþ íàãðåâàëè äî òðåáóåìîé òåìïå-
ðàòóðû. Ïîñëå ñóëüôàòèçàöèè ðåàêöèîííóþ
ñìåñü îõëàæäàëè ïîä ïðîòî÷íîé âîäîé (äëÿ òîãî,
÷òîá îñòàíîâèòü ïðîöåññ ñóëüôàòèçàöèè), êîëè-
÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó, ñìûâàÿ
åå ðàñòâîðîì 5%-íîé ñåðíîé êèñëîòû äëÿ ïðå-
äîòâðàùåíèÿ ãèäðîëèçà ñîåäèíåíèé òèòàíà. Ðà-
ñòâîðû äîâîäèëè äî ìåòêè, ïåðåìåøèâàëè è îñ-
òàâëÿëè íà ñóòêè äëÿ ïîëíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ
ñïåêà è îñàæäåíèÿ ñóñïåíçèè íåïðîðåàãèðîâàâ-
øåé ÷àñòè ðóäû.
Ñîäåðæàíèå òèòàíà è æåëåçà â ðàñòâîðàõ
îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðèáîðà ÑÔ–46. Òèòàí îïðåäåëÿëè â
âèäå ïåðîêñèäíîãî êîìïëåêñà ïðè äëèíå âîëíû
410 íì. Ïðèñóòñòâèå æåëåçà ïðè îïðåäåëåíèè
òèòàíà ìàñêèðîâàëè ôîñôîðíîé êèñëîòîé. Ïðè
îïðåäåëåíèè æåëåçà ê àëèêâîòå ðàñòâîðà ïðè-
ëèâàëè 1–2 ìë àçîòíîé êèñëîòû è íàãðåâàëè äî
êèïåíèÿ äëÿ îêèñëåíèÿ Fe(II). Äîáàâëåíèåì
ðàñòâîðà àììèàêà îñàæäàëè ãèäðîêñèäû òèòàíà
è æåëåçà, ñóñïåíçèè êèïÿòèëè, à çàòåì ðàñòâî-
ðÿëè ãèäðîêñèä æåëåçà äîáàâëåíèåì íåáîëüøî-
ãî êîëè÷åñòâà ñîëÿíîé êèñëîòû. Îñàäîê ãèäðî-
êñèäà òèòàíà îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ãî-
ðÿ÷åé âîäîé è â ôèëüòðàòå îïðåäåëÿëè ñîäåð-
æàíèå æåëåçà â ôîðìå êîìïëåêñà ñ ñóëüôîñàëè-
öèëîâîé êèñëîòîé ïðè äëèíå âîëíû 520 íì.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà PANalytical X’Pert
Pro (PANalytical, Almelo, the Netherlands) â ìî-
íîõðîìàòè÷åñêîì Cu–K1 èçëó÷åíèè ñ äëèíîé
1 Àâòîðû èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð 17 Ì ñåðíîé êèñëîòû (91,5%), äëÿ êîòîðîãî ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå H2O/H2SO4 ìåíüøå
åäèíèöû è âñÿ âîäà ñâÿçàíà ñ ñåðíîé êèñëîòîé â ôîðìå ãèäðàòà H2SO4H2O. Ïîýòîìó ïðîöåññ ãèäðîëèçà ñîëè òèòàíà â
îòñóòñòâèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë âîäû ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì. Áîëåå êîððåêòíî ãîâîðèòü î ïîëèìåðèçàöèè ñîëè
òèòàíà.
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû èçìåëü÷åííîãî èëüìåíèòîâîãî
êîíöåíòðàòà äî (1) è ïîñëå ñóëüôàòèçàöèè (2). Áóêâàìè
îòìå÷åíû ðåôëåêñû ôàç ðóòèëà (R), ïñåâäîðóòèëà (PR) è
ïñåâäîáðóêèòà (PB)
Ðèñ. 3. Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ èëüìåíèòîâîãî
êîíöåíòðàòà â ïðîöåññå ñóëüôàòèçàöèè 85%-íîé H2SO4
ïðè òåìïåðàòóðå 180 (1), 190 (2) è 2000Ñ (3)
Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ èëüìåíèòîâîãî
êîíöåíòðàòà â ïðîöåññå ñóëüôàòèçàöèè 85%-íîé  H2SO4
ïðè òåìïåðàòóðå 100 (1), 120 (2), 140 (3), 160 (4) è 1800Ñ
(5). (Ñâåòëûå ñèìâîëû – äàííûå äëÿ æåëåçà, òåìíûå
ñèìâîëû – äàííûå äëÿ òèòàíà)
45% â ðàñ÷åòå íà TiO2).
Ðåçóëüòàòû êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2–4. Îïûòû ïðîâîäèëè â
èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè âàðüèðîâàíèè òåì-
ïåðàòóðû îò 100 äî 2000Ñ, ìàññîâîì ñîîòíîøå-
íèè èëüìåíèò/ñåðíàÿ êèñëîòà=1:2 è íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñëîòû 85%.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå èçó÷åííûå çàâèñèìîñòè
Õ(t) íà íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ èìåþò ôîðìó âû-
ïóêëûõ êðèâûõ, à ñ ìîìåíòà çàòâåðäåâàíèÿ ðå-
àêöèîííîé ñìåñè õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ
âîëíû K1=1,54056 A
o 
, ñíàáæåííîãî ñèñòåìîé
ëèíåéíîé êîððåêöèè ñ äëèííîé âîëíû
K2=1,54433 A
o
 . Òåðìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âû-
ïîëíåíû íà äåðèâàòîãðàôå Ïàóëèê-Ïàóëèê-
Ýðäåè QD–1500. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 20–8000Ñ â ïîòîêå âîçäóõà
(100 ìë/ìèí) ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 100Ñ/ìèí.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ îáñóæäåíèå
Íà ïåðâîì ýòàïå èññëåäîâàíèé áûëî èçó-
÷åíî èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà èëüìåíèòîâî-
ãî êîíöåíòðàòà â ïðîöåññå åãî ñåðíîêèñëîòíîãî
ðàçëîæåíèÿ. Ïðèìåð ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåä-
ñòàâëåí íà ðèñ. 1, íà êîòîðîì ïîêàçàíû äèô-
ðàêòîãðàììû èçìåëü÷åííîãî (40 ìêì) èëüìåíè-
òîâîãî êîíöåíòðàòà äî è ïîñëå ñóëüôàòèçàöèè â
85%-íîé ñåðíîé êèñëîòå â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1800Ñ. Àíàëèç äèôðàêòîãðàìì â ïðî-
ãðàììíîì êîìïëåêñå «MATCH!2» ñ èñïîëüçî-
âàíèåì áàçû äàííûõ PCPDFWIN ïîçâîëèë èäåí-
òèôèöèðîâàòü â èññëåäóåìîì îáðàçöå èëüìåíè-
òîâîãî êîíöåíòðàòà 3,2% ôàçû èëüìåíèòà FeTiO3,
23,5% ðóòèëà TiO2, 71,8% ïñåâäîðóòèëà Fe2Ti3O9
è 1,5% ïñåâäîáðóêèòà Fe2TiO5. Ïîñëå ñóëüôàòè-
çàöèè íà äèôðàêòîãðàììå øëàìà ïðåîáëàäàþò
ðåôëåêñû òîëüêî îäíîé ôàçû – ðóòèëà. Ïî ïðè-
÷èíå íåðàñòâîðèìîñòè ðóòèëà â ñåðíîé êèñëîòå
ìû ðàññìàòðèâàëè åãî êàê áàëëàñòíîå âåùåñòâî
è ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ èëü-
ìåíèòîâîãî êîíöåíòðàòà íå ó÷èòûâàëè. Ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ òèòàíà ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøå-
íèå êîëè÷åñòâà ïåðåøåäøåãî â ðàñòâîð
òèòàíà(IV) ê åãî íà÷àëüíîìó ñîäåðæàíèþ â èëü-
ìåíèòîâîì êîíöåíòðàòå â ñîñòàâå ïñåâäîðóòè-
ëà, ïñåâäîáðóêèòà è èëüìåíèòà (÷òî ñîñòàâëÿëî
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ïðÿìûìè. Íà ãðàôèêàõ Õ(t) äëÿ 190 è 2000Ñ
(ðèñ. 3) ÷åðåç 150 è 120 ìèí íàáëþäàåòñÿ óìåíü-
øåíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òèòàíà èëè, äðóãèìè
ñëîâàìè, ÷òî áîëåå êîððåêòíî, óìåíüøàåòñÿ ñî-
äåðæàíèå òèòàíà â ðàñòâîðå ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè.
Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå êèíåòè÷åñêèõ êðè-
âûõ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàåòñÿ è íà èõ
íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ. Íàïðèìåð, íà ðèñ. 4 ïîêà-
çàíû ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ ñòåïåíè èçâëå-
÷åíèÿ òèòàíà ñ òåìïåðàòóðîé ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè
èëüìåíèòîâîãî êîíöåíòðàòà â òå÷åíèå 15 è 30 ìèí.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå ñòå-
ïåíè èçâëå÷åíèÿ òèòàíà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
íàðóøàåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè äî 2000Ñ. Ïîñêîëüêó àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåð-
íîñòè îïèñàíû â ëèòåðàòóðå è äëÿ íåèçìåíåí-
íûõ èëüìåíèòîâ, îñíîâíûì êîìïîíåíòîì êîòî-
ðûõ ÿâëÿåòñÿ FeTiO3 [3,5,8], òî î÷åâèäíî, ÷òî
ïðè÷èíîé ñíèæåíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òèòà-
íà ïðè 2000Ñ ÿâëÿåòñÿ íå êàêèå-òî èíäèâèäó-
àëüíûå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïñåâäîðóòèëà
Fe2Ti3O9, à ñâîéñòâà öåëåâîãî ïðîäóêòà èññëåäó-
åìîãî ïðîöåññà – ñóëüôàòíûõ ñîëåé òèòàíà.
Ñîãëàñíî èçâåñòíûì äàííûì î ðàñòâîðèìîñòè2
ñóëüôàòíûõ ñîëåé òèòàíà(IV) [8], ïðè 2000Ñ â
85%-íîé êèñëîòå äîìèíèðóþùåé ôîðìîé ÿâëÿ-
2 Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäñòàâëåííàÿ â ðàáîòå [9] ïîëèòåðìà ðàñòâîðèìîñòè Áåëîêîñêîâà äëÿ ñèñòåìû TiO2–SO3–H2O
ïîñòðîåíà äëÿ ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ â ðàñòâîðå SO3, à íå ñåðíîé êèñëîòû. Ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè ñîñòàâà ðàñòâîðà
íàìè áûë ïðîâåäåí ïåðåðàñ÷åò ãðàíè SO3–H2O íà ìàññîâóþ äîëþ ñåðíîé êèñëîòû.
Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òèòàíà â
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñóëüôàòèçàöèè
èçìåëü÷åííîãî èëüìåíèòîâîãî êîíöåíòðàòà â 85%-íîé
H2SO4 â òå÷åíèå 15 (1) è 30 ìèí (2)
åòñÿ ñîëü Ti(SO4)2, êîòîðàÿ ñðåäè âñåõ èçâåñò-
íûõ ñóëüôàòíûõ ñîëåé òèòàíà ÿâëÿåòñÿ íàèáî-
ëåå ðàñòâîðèìîé êàê â âîäå, òàê è â ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðàõ êèñëîòû. Ïî íàøåìó ìíåíèþ,
òàêàÿ ïîâûøåííàÿ ðàñòâîðèìîñòü õîðîøî îáúÿñ-
íÿåòñÿ áûñòðûì ïðåâðàùåíèåì â ïðèñóòñòâèè
âîäû êàòèîíà Ti(IV) â òèòàíèë-êàòèîí TiO2+.
Ïîýòîìó î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèå Ti(SO4)2
íèêàê íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ôàêò ñíèæåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ òèòàíà â ðàñòâîðå ïðè ñóëüôàòèçà-
öèè èëüìåíèòîâîãî êîíöåíòðàòà.
Ðåøåíèåì ýòîãî âîïðîñà ìîæåò áûòü òî
îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â õîäå ðåàêöèè ìåæäó ïñåâ-
äîðóòèëîì è ñåðíîé êèñëîòîé íåïðåðûâíî ñíè-
æàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåðíîé êèñëîòû çà ñ÷åò åå
ðàñõîäà â ðåàêöèè è âûäåëåíèÿ âîäû:
Fe2Ti3O9+9H2SO4=Fe2(SO4)3+3Ti(SO4)2+9H2O.
Ñîãëàñíî ïîëèòåðìå ðàñòâîðèìîñòè ñèñòå-
ìû TiO2–SO3–H2O [8], ñ ïîíèæåíèåì êîíöåíò-
ðàöèè êèñëîòû äîìèíèðóþùåé ôîðìîé â ðàâ-
íîâåñíûõ óñëîâèÿõ ñòàíîâèòñÿ áåçâîäíàÿ ñîëü
TiOSO4, êîòîðàÿ íåðàñòâîðèìà íå òîëüêî â êîí-
öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå, íî è â åå ðàç-
áàâëåííûõ ðàñòâîðàõ. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåñ-
ñå ñóëüôàòèçàöèè ïðè 2000Ñ âîçìîæíî ïîñëåäî-
âàòåëüíîå îáðàçîâàíèå äâóõ ñîëåé Ti(SO4)2 è
TiOSO4, êîòîðûå ìîãóò ïåðåõîäèòü â îñàäîê ïî
ìåðå ðîñòà ñîäåðæàíèÿ òèòàíà â ðàñòâîðå.
Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî âûâîäà áûë ïî-
ëó÷åí îñàäîê ñîëè òèòàíà(IV) ñïîñîáîì âûïà-
ðèâàíèÿ 1,6 Ì ðàñòâîðà ñóëüôàòà òèòàíà â ñðåäå
85%-íîé ñåðíîé êèñëîòû ïðè 2000Ñ. Äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ñîñòàâà îñàäêà èñïîëüçîâàëè ìåòîä òåð-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùå-
íèÿ èññëåäóåìîãî îñàäêà ñîëè òèòàíà(IV) ñîïðî-
âîæäàþòñÿ óìåíüøåíèåì åãî ìàññû âïëîòü äî
7000Ñ (ðèñ. 5). Íà ÄÒÃ-êðèâîé íàáëþäàåòñÿ äâà
ñèììåòðè÷íûõ ìàêñèìóìà ïðè 180 è 6150Ñ, ïðè-
÷åì óáûëü ìàññû íà âòîðîì ïèêå â 4,5 ðàç áîëü-
øå, ÷åì íà ïåðâîì. Êðèâûå ÄÒÀ ïîêàçûâàþò,
÷òî èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöîâ ïðîòåêàþò êàê ñ
ïîãëîùåíèåì, òàê è ñ âûäåëåíèåì òåïëà. Ïðè
1850Ñ íàáëþäàåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèé, à ïðè 6250Ñ
– ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò. Ïîñêîëüêó íà êðè-
âûõ ÒÃ è ÄÒÀ îòñóòñòâóþò ýôôåêòû â îáëàñòè
100 è 3380Ñ – òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ âîäû è ñåð-
íîé êèñëîòû, òî ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, îá îò-
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Ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà ñîëè òèòàíà, îñàæäåííîé èç 75%-íîé H2SO4 ïðè
1000Ñ. (Íà÷àëüíàÿ ìàññà îáðàçöà 186 ìã, êîíå÷íàÿ ìàññà
72 ìã)
ñîëü TiOSO4H2SO4H2O. Íàëè÷èå êðèñòàëëèçà-
öèîííîé âîäû è ñåðíîé êèñëîòû õîðîøî îáúÿñ-
íÿåò ó÷àñòêè óáûëè ìàññû íà ÒÃ-êðèâîé â îá-
ëàñòè 110 è 3000Ñ. Îáà ýòè ó÷àñòêà ñîïðîâîæäà-
þòñÿ ýíäîýôôåêòàìè. Íåñèììåòðè÷íàÿ ôîðìà
ïèêà íà ÄÒÃ-êðèâîé ïðè 3000Ñ ñâèäåòåëüñòâóåò
î ïðîòåêàíèè íåñêîëüêèõ ïðîöåññîâ.
Ðàññìîòðåíèå âåðîÿòíûõ ñõåì òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ ñîëè TiOSO4H2SO4H2O ïîêàçàëî,
÷òî îáúÿñíèòü âñå ýôôåêòû íà ÒÃ è ÄÒÀ-êðè-
âûõ ðàçëîæåíèåì îäíîãî TiOSO4 íå ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíûì. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü ïîÿâëÿåò-
ñÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ñîñòàâ ýòîé ñîëè
ðàññìàòðèâàòü íå êàê TiOSO4H2SO4H2O, à â âèäå
ýêâèâàëåíòíîé ïî ñîäåðæàíèþ àòîìîâ ôîðìó-
ëû TiO(HSO4)2H2O. Â ýòîì ñëó÷àå ïðåâðàùåíè-
åì TiO(HSO4)2 â TiOSO4 âîçìîæíî îáúÿñíèòü
äîïîëíèòåëüíûå (ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè
ðèñ. 5) ýíäîýôôåêòû íà ÄÒÀ-êðèâîé ïðè 300 è
5400Ñ.
Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðåâðàùåíèÿ â îáëà-
ñòè 3000Ñ ñëåäóåò îïèñàòü ðåàêöèÿìè ðàçëîæå-
íèÿ TiO(HSO4)2 äî ïèðîñóëüôàòà è ðàçëîæåíèÿ
ñåðíîé êèñëîòû ïðè êèïåíèè åå àçåîòðîïà ñ
âîäîé (338,80Ñ):
TiO(HSO4)2TiOS2O7+H2O;
H2SO4H2O+SO3.
Ïîñëåäóþùåå ðàçëîæåíèå TiOS2O7 ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèìè
äâóìÿ ðåàêöèÿìè – ñîîòâåòñòâåííî äëÿ òåìïå-
ðàòóð 540 è 6120Ñ:
Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà ñîëè òèòàíà, îñàæäåííîé èç 85%-íîé H2SO4 ïðè
2000Ñ. (Íà÷àëüíàÿ ìàññà îáðàçöà 202 ìã, êîíå÷íàÿ ìàññà
79 ìã)
ñóòñòâèè â èññëåäóåìîé ñîëè êðèñòàëëèçàöèîí-
íîé âîäû è ñåðíîé êèñëîòû. Èç ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî ñîëü Ti(SO4)2 íà÷èíàåò
ðàçëàãàòüñÿ ïðè 1500Ñ, à ñîëü TiOSO4 – ïðè 540
0C
[12]. Ïîýòîìó äëÿ ïåðâîãî ó÷àñòêà óáûëè ìàññû
ñ âûäåëåíèåì òåïëà ìîæíî çàïèñàòü ðåàêöèþ:
Ti(SO4)2TiOSO4+SO3.
Äëÿ âòîðîãî ó÷àñòêà ñ ìàêñèìóìîì íà ÄÒÃ-
êðèâîé ïðè 6150Ñ âåðîÿòíà ðåàêöèÿ:
TiOSO4TiO2+SO2+
1/2O2.
Ïîñêîëüêó èç îäíîãî ìîëÿ Ti(SO4)2 îáðàçó-
åòñÿ îäèí ìîëü TiOSO4, òî ðàçëè÷èå â ïîòåðå
ìàññû íà ïåðâîé è âòîðîé ñòàäèè òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èññëåäó-
åìûé îñàäîê ñîñòîèò èç äâóõ ñîëåé: Ti(SO4)2 è
TiOSO4.
Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü ñîñòàâû
îñàäêîâ ñîëåé òèòàíà, îñàæäåííûõ èç 85%-íîãî
ðàñòâîðà Í2SO4 è èç ìåíåå êîíöåíòðèðîâàííîãî
ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì òåðìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà ñîëè òèòàíà, îñàæäåííîé âûïàðèâà-
íèåì 1,6 Ì ðàñòâîðà ñóëüôàòà òèòàíà ïðè 1000Ñ
èç 75%-íîé ñåðíîé êèñëîòû. Â îòëè÷èå îò äàí-
íûõ ðèñ. 5, íà ÒÃ-êðèâîé íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå
ó÷àñòêà óáûëè ìàññû: â îáëàñòè 110, 300, 540 è
6120Ñ. Âñå ýòè ó÷àñòêè ñîïðîâîæäàþòñÿ ýíäî-
ýôôåêòàìè íà ÄÒÀ-êðèâîé. Ñîãëàñíî ïîëèòåð-
ìå ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû TiO2–SO3–H2O [8],
ðàâíîâåñíîé ôàçîé â òàêèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ
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TiOS2O7TiOSO4+SO3;
TiOSO4TiO2+SO2+
1/2O2.
Ýòè ðåàêöèè ñîïðîâîæäàþòñÿ óáûëüþ ìàñ-
ñû è ýíäîýôôåêòàìè, ÷òî õîðîøî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ äàííûìè ðèñ. 6.
Ðàçëè÷èå â ñîñòàâå àíèîíîâ ñîëåé TiOSO4
è TiO(HSO4)2 ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü èõ ðàçëè÷-
íóþ ðàñòâîðèìîñòü â ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëî-
òû. Äåëî â òîì, ÷òî áèäåíòàòíûå ñóëüôàò-èîíû,
â îòëè÷èå îò ìîíîäåíòàòíûõ èîíîâ HSO4
–, ìî-
ãóò âûñòóïàòü â ðîëè ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ, ñâÿ-
çûâàþùèõ òèòàíèë-êàòèîíû â ïîëèìåðíóþ
ñòðóêòóðó. Îáðàçîâàíèå ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé ìåæ-
äó êàòèîíàìè TiO+ â ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðàõ òè-
òàíà äîêàçàíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ìåòîäîì ÈÊ è
ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè àâòîðàìè [13].
Â õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé
èîíû Ti(IV) îòíîñÿòñÿ ê ãðóïïå êàòèîíîâ ñ íèç-
êîé ñòåïåíü ëàáèëüíîñòè. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî áîëü-
øîé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä êàòèîíà òèòàíà è åãî
îòíîñèòåëüíî ìàëûé ðàäèóñ óâåëè÷èâàþò ýíåð-
ãèþ àêòèâàöèè ðåàêöèè çàìåùåíèÿ, ÷òî óìåíü-
øàåò ñêîðîñòü îáìåíà âíóòðèñôåðíûõ ëèãàíäîâ
íà äðóãèå ëèãàíäû èç âíåøíåé ñðåäû ðàñòâîðà.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû áîëåå 1900Ñ çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü
îáìåíà ëèãàíäîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå
èîíîâ Ti(IV), ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó ñèñòå-
ìû Ti(IV)–H2O–H2SO4 èç ìåòàñòàáèëüíîãî â
èñòèííî ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñ îáðàçîâàíè-
åì ìàëîðàñòâîðèìûõ ïîëèÿäåðíûõ ñóëüôàòíûõ
êîìïëåêñîâ òèòàíà.
Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè
ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè ïîä âîçäåéñòâèåì óëü-
òðàçâóêà îáðàçîâàíèå íåðàñòâîðèìûõ ôîðì ñóëü-
ôàòîâ òèòàíà íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðå
1000Ñ [10]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óëüòðà-
çâóê ïîñðåäñòâîì èìïóëüñîâ ñæàòèÿ è ìèêðî-
ïîòîêîâ â æèäêîñòè âûçûâàåò ëîêàëüíîå íàãðå-
âàíèå ñðåäû, ÷åì óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü îáìåíà
ëèãàíäîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå èîíîâ Ti(IV)
è ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó ñèñòåìû Ti(IV)–H2O–
H2SO4 èç ìåòàñòàáèëüíîãî â èñòèííî ðàâíîâåñ-
íîå ñîñòîÿíèå ñ îáðàçîâàíèåì ìàëîðàñòâîðèìîãî
TiOSO4.
Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìûé ýôôåêò
óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òèòàíà ïðè
2000Ñ õîðîøî îáúÿñíÿåòñÿ ïðîöåññîì ïîëèìå-
ðèçàöèè èîíîâ TiO+ ïðè ó÷àñòè ìîñòèêîâûõ SO4-
ñâÿçåé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîãëàñíî ïîëè-
òåðìå ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû TiO2–SO3–H2O
òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ñîëè
TiOSO4 ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ äî 140
0Ñ è ïîýòîìó
íåïîíÿòíî ïî÷åìó ïðîöåññ íåîáðàòèìîé ïîëè-
ìåðèçàöèè TiOSO4 íå íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ ìåíüøå 2000Ñ. Âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå
òàêîé çàêîíîìåðíîñòè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïîëè-
ìåðèçàöèÿ ïðîòåêàåò îòíîñèòåëüíî ìåäëåííî è
çà 30 ìèí íåðàñòâîðèìàÿ ôîðìà TiOSO4 íå óñ-
ïåâàåò îáðàçîâàòüñÿ â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ.
Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñêîðîñòè ïðî-
öåññ ñóëüôàòèçàöèè íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü
àäåêâàòíóþ êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà ñóëü-
ôàòèçàöèè èçìåíåííîãî èëüìåíèòà. Àíàëèç äàí-
íûõ ðèñ. 2 ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì óðàâíå-
íèé ßíäåðà, àíòè-ßíäåðà, Ãèíñòëèíãà-Áðîóí-
øòåéíà, Æóðàâëåâà-Ëåñîõèíà-Òåìïåëüìàíà,
Åðîôååâà-Àâðààìèè, «ñæèìàþùåéñÿ ñôåðû»,
Íèêîëåíêî-Ñàì÷èëååâà è äð. [14,15]. Ñòàòèñòè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî äèñ-
ïåðñèîííîìó ñîîòíîøåíèþ Ôèøåðà ïðè óðîâ-
íå çíà÷èìîñòè 0,05 ïîêàçàëà, ÷òî ãèïîòåçà ëè-
íåéíîñòè ìîæåò áûòü ïðèíÿòà äëÿ áîëüøèíñòâà
èçâåñòíûõ óðàâíåíèé, îäíàêî çíà÷åíèÿ èõ êî-
ýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ñóùåñòâåííî ðàçëè-
÷àþòñÿ. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïðè îïèñàíèè
ñêîðîñòè ñåðíîêèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ èëüìå-
íèòà íà íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ êðèâûõ X(t) äî ìî-
ìåíòà çàòâåðäåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè áûëè
ïîëó÷åíû íàìè ñ óðàâíåíèåì ìîäåëè «ñæèìàþ-
ùåéñÿ ñôåðû» ñ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè [11]:
1/3
1k t 1 (1 X)   ,  (1)
ãäå k1 – íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ãåòå-
ðîãåííîãî ïðîöåññà, ïðîòåêàþùåãî â êèíåòè÷åñ-
êîì ðåæèìå.
Ïîñëå çàòâåðäåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè
ðåæèì ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè èçìåíÿåòñÿ è
êèíåòè÷åñêèå äàííûå íàèëó÷øèì îáðàçîì îïè-
ñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì îäíîìåðíîé äèôôóçèè:
2k t X ,  (2)
ãäå k2 – íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ãåòå-
ðîãåííîãî ïðîöåññà, ïðîòåêàþùåãî â äèôôóçè-
îííîì ðåæèìå.
Ïî óðàâíåíèÿì (1) è (2) áûëè ðàññ÷èòàíû
êîíñòàíòû ñêîðîñòè k1 è k2 ïî äàííûì ðèñ. 2.
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 7 â êîîð-
äèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà.
Ïî òàíãåíñàì óãëà íàêëîíà ïîëó÷åííûõ
ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé lnk, 1/T áûëè ðàññ÷è-
òàíû ýíåðãèè àêòèâàöèè (â êÄæ/ìîëü): 62,5 äëÿ
èçâëå÷åíèÿ òèòàíà è 63,1 äëÿ æåëåçà íà ïåðâîé
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ñòàäèè ïðîöåññà, 13,5 äëÿ òèòàíà è 13,0 äëÿ æå-
ëåçà íà âòîðîé ñòàäèè ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè
èçìåíåííîãî èëüìåíèòà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ðàíåå ðÿäîì àâòîðîâ áûëè ïðîâåäåíû èññëåäî-
âàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðî-
öåññà ñóëüôàòèçàöèè èëüìåíèòîâûõ ðóä
(â êÄæ/ìîëü): 75,0 [2], 72,6 [5], 64,4 [7]. Íåñìîò-
ðÿ íà ðàçëè÷èÿ â ñîñòàâàõ èññëåäóåìûõ ðóä â
ýòèõ ðàáîòàõ, âåëè÷èíû ýíåðãèé àêòèâàöèè èìå-
þò áëèçêèå çíà÷åíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îä-
íîòèïíîñòè ìåõàíèçìà îñíîâíîé ñòàäèè ïðîöåñ-
ñà – õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó ñåðíîé êèñëî-
òîé è òèòàíàòàìè æåëåçà(II,III). Ñîâïàäåíèå çíà-
÷åíèé ýíåðãèé àêòèâàöèè ïðè ðàñ÷åòàõ, êàê ïî
òèòàíó, òàê è ïî æåëåçó, ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ
îäíîâðåìåííîì (ïàðàëëåëüíîì) âûäåëåíèè èç
òâåðäûõ ÷àñòèö ðóäû çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîîð-
äèíàöèîííûõ ñâÿçåé ìåæäó êàòèîíàìè ìåòàë-
ëîâ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíîãî ìèíåðàëà è àòî-
ìàìè êèñëîðîäà â ãèäðàòàõ H2SO4nH2O [11].
Ëèòåðàòóðíûå äàííûå îá ýíåðãèè àêòèâà-
öèè ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ èëüìåíèòà â óñëîâè-
ÿõ çàòâåðäåâøåé ðåàêöèîííîé ìàññû íàìè íå
íàéäåíû. Îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ âåëè÷èíà ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè 13,0–13,5 êÄæ/ìîëü õîðîøî ïîä-
òâåðæäàåò âûâîä î äèôôóçèîííîé ëèìèòèðóþ-
ùåé ñòàäèè ïðîöåññà íà ýòîì ýòàïå ñóëüôàòèçà-
öèè.
Âûâîäû
Â ðåçóëüòàòå êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè èçìåíåííîãî èëüìåíèòà
Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðîöåññà
ñóëüôàòèçàöèè èëüìåíèòîâîãî êîíöåíòðàòà äî (1) è ïîñëå
(2) çàòâåðäåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè îò òåìïåðàòóðû â
êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà. (Ñâåòëûå ñèìâîëû –
äàííûå äëÿ æåëåçà, òåìíûå ñèìâîëû – äàííûå äëÿ òèòàíà)
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100–2000Ñ óñòàíîâëåíî,
÷òî çàâèñèìîñòè Õ(t) íà íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ
èìåþò ôîðìó âûïóêëûõ êðèâûõ, à ñ ìîìåíòà
çàòâåðäåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè õîðîøî àï-
ïðîêñèìèðóþòñÿ ïðÿìûìè. Ýôôåêòèâíîñòü èç-
âëå÷åíèÿ òèòàíà â ïðîöåññå ñóëüôàòèçàöèè èç-
ìåíåííîãî èëüìåíèòà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
1900Ñ ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ íà÷èíàåò ñíèæàòü-
ñÿ. Íàïðèìåð, ïðè 2000Ñ ÷åðåç 180 ìèí ñóëüôà-
òèçàöèè ïîòåðè òèòàíà ïðèáëèæàþòñÿ ê 60%.
Íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè õîðîøî îáúÿñíÿ-
åòñÿ îáðàçîâàíèåì íåðàñòâîðèìîé â êèñëîòàõ
ïîëèìåðíîé ôîðìû TiOSO4.
Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â îñàäêàõ
TiOSO4 ðîëü ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ âûïîëíÿþò
íå àòîìû êèñëîðîäà, êàê â ðóòèëå, à áèäåíòàò-
íûå ñóëüôàò-èîíû. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ íåîáðà-
òèìîé ïîëèìåðèçàöèè ñîëåé òèòàíà â ðàñòâîðàõ
íåîáõîäèìî îãðàíè÷èâàòü âðåìÿ ñóëüôàòèçàöèè
èëüìåíèòà èëè óìåíüøàòü êîíöåíòðàöèþ ñåð-
íîé êèñëîòû, ÷òîáû â ðàñòâîðàõ ñîäåðæàëîñü
äîñòàòî÷íî ìíîãî îäíîäåíòàòíûõ ãèäðîñóëüôàò-
èîíîâ. Ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîêàçà-
íî ðàçëè÷èå â ñîñòàâå ñîëåé òèòàíà, îñàæäåí-
íûõ èç 75 è 85%-íûõ ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñëî-
òû.
Â ïðèáëèæåíèè äâóõñòàäèéíîé ìîäåëè ïðî-
öåññà ñóëüôàòèçàöèè ñ ëèìèòèðóþùèìè ñòàäè-
ÿìè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è îäíîìåðíîé äèô-
ôóçèè ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 100–1800Ñ è îïðåäåëåíû ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè äëÿ êàæäîé ñòàäèè îòäåëüíî ïî
òèòàíó è æåëåçó. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ ïðî-
öåññà ñóëüôàòèçàöèè èëüìåíèòà â óñëîâèÿõ çàò-
âåðäåâøåãî ïëàâà îïðåäåëåíà âïåðâûå. Ïîëó÷åí-
íûå äàííûå ïîçâîëÿò ïðîâåñòè èññëåäîâàíèÿ
ïðîöåññà ñóëüôàòèçàöèè ìåòîäàìè ìàòåìàòè÷å-
ñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è âûÿâèòü åãî îïòèìèçè-
ðóþùèå ôàêòîðû.
Èçó÷åííûå çàêîíîìåðíîñòè ïîêàçàëè, ÷òî
òåìïåðàòóðíûé îïòèìóì ïðîöåññà ñóëüôàòèçà-
öèè èçìåíåííîãî èëüìåíèòà îïðåäåëÿåòñÿ äâó-
ìÿ ôàêòîðàìè: äëÿ ìàêñèìàëüíîãî óâåëè÷åíèÿ
ñêîðîñòè ïðîöåññà íåîáõîäèìî ïîâûøàòü òåì-
ïåðàòóðó ðåàêöèîííîé ñìåñè, îäíàêî íà÷èíàÿ ñ
2000Ñ ðåçêî óñêîðÿåòñÿ ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè
TiOSO4, êîòîðûé ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè åå
â ôîðìå íåðàñòâîðèìîãî â êèñëîòàõ îñàäêà. Ýòè
çàêîíîìåðíîñòè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ïëà-
íèðîâàíèè òåìïåðàòóðíîãî ïðîôèëÿ ðåàêöèîí-
íîãî ïðîöåññà, òàê êàê ïðè ñóëüôàòèçàöèè çàë-
ïîâî âûäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøîå êîëè-
÷åñòâî òåïëà è òåìïåðàòóðà ìîæåò ïåðåéòè ðó-
áåæ 2000Ñ, ïîñëå êîòîðîãî ÷àñòü öåëåâîãî ïðî-
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äóêòà áóäåò ïîòåðÿíà ñî øëàìîì.
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ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÈÉ ÎÏÒÈÌÓÌ ÏÐÎÖÅÑÓ
ÑÓËÜÔÀÒÍÎÊÈÑËÎÒÍÎÃÎ ÐÎÇÊËÀÄÀÍÍß
ÇÌ²ÍÅÍÎÃÎ ²ËÜÌÅÍ²ÒÓ
Ì.Â. Í³êîëåíêî, À.Â. Äóáåíêî, Î.Þ. Âàøêåâè÷,
Ë.Â. Äìèòðèêîâà
Âèâ÷åíî ê³íåòèêó ïðîöåñó ñóëüôàòèçàö³¿ 85%–âîþ ñóëü-
ôàòíîþ êèñëîòîþ çì³íåíîãî ³ëüìåí³òó Ìàëèøåâñüêîãî ðîäî-
âèùà â ³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 100–2000Ñ.
Ïðîäóêòè ðåàêö³¿ âèâ÷åí³ ìåòîäàìè ÐÔÀ ³ òåðì³÷íîãî àíàë³çó.
Ïîêàçàíî, ùî åôåêòèâí³ñòü âèëó÷åííÿ òèòàíó â ïðîöåñ³ ñóëü-
ôàòèçàö³¿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 1900Ñ ÷åðåç 150–180 õâ ñóëü-
ôàòèçàö³³ çìåíøóºòüñÿ, ùî ïîÿñíþºòüñÿ óòâîðåííÿì íåðîç-
÷èííî¿ â êèñëîòàõ ïîë³ìåðíî¿ ôîðìè TiOSO4. Ó íàáëèæåíí³ äâî-
ñòàä³éíî¿ ìîäåë³ ïðîöåñó ñóëüôàòèçàö³¿ ç ë³ì³òóâàëüíèìè ñòà-
ä³ÿìè õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ³ îäíîâèì³ðíî¿ äèôóç³¿ ðîçðàõîâàí³ êîí-
ñòàíòè øâèäêîñò³ òà âèçíà÷åíî åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äëÿ êîæíî¿
ñòàä³¿ îêðåìî äëÿ òèòàíó ³ ôåðóìó. Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî
òåìïåðàòóðíèé îïòèìóì ïðîöåñó ñóëüôàòèçàö³¿ çì³íåíîãî ³ëüìå-
í³òó âèçíà÷àºòüñÿ äâîìà ôàêòîðàìè: äëÿ ìàêñèìàëüíîãî
çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ïðîöåñó íåîáõ³äíî ï³äâèùóâàòè òåìïå-
ðàòóðó ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, îäíàê, ïî÷èíàþ÷è ç 2000Ñ ð³çêî ïðè-
ñêîðþºòüñÿ ïðîöåñ ïîë³ìåðèçàö³¿ TiOSO4, â ðåçóëüòàò³ ÿêîãî
óòâîðþºòüñÿ íåðîç÷èííèé â êèñëîòàõ îñàä.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñóëüôàòèçàö³ÿ, ïñåâäîðóòèë, ðóòèë,
³ëüìåí³ò, êîíñòàíòà øâèäêîñò³, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿.
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TEMPERATURE OPTIMUM OF THE PROCESS OF THE
DISSOLUTION OF ALTERED ILMENITE IN SULFURIC
ACID
N.V. Nikolenko a, A.V. Dubenko a, E.Yu. Vashkevich a,
L.V. Dmitrikova b
a Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
b Oles Honchar Dnipro National University, Dnipro, Ukraine
The kinetics of the process of sulfatization of altered ilmenite
from the Malyshevskoye deposit in 85% sulfuric acid solution has
been studied under isothermal conditions in the temperature range
of 100 to 2000C. The reaction products have been studied by XRD
method and thermal analysis. The efficiency of titanium recovery in
the sulfatization process at the temperatures of above 1900C after
150–180 minutes is shown to be reduced. This can be explained by
the formation of a polymer form TiOSO4, which is insoluble in acids.
The rate constants as well as the activation energies of each stage
were determined separately for titanium and iron in the approximation
of a two–stage model of the sulfatization process with the rate
determining steps of the chemical reaction and one–dimensional
diffusion. It has been concluded that the temperature optimum of the
process of sulfatization of altered ilmenite is determined by two
following factors. It is necessary to raise the temperature of the reaction
mixture to maximize the process rate, but the polymerization process
of TiOSO4 is accelerated abruptly starting from 200
0C that leads to
the formation of precipitate which is insoluble in acids.
Keywords: sulfatization; pseudorutile; rutile; ilmenite; rate
constant; activation energy.
REFERENCES
1. Skomoroha V.N., Zarechennyiy V.G., Vorobeva I.P.,
Vakal S.V., Proizvodstvo dvuokisi titana pigmentnoy sulfatnyim
sposobom [Production of pigmental titanium dioxide by sulfate
procedure]. ATZT «Arsenal–Press» Publishers, Sumy, 2002.
204 p. (in Russian).
2. Zhang S., Nicol M.J. Kinetics of the dissolution of
ilmenite in sulfuric acid solutions under reducing conditions.
Hydrometallurgy, 2010, vol. 103, pp. 196-204.
3. Lasheen T.A. Sulfate digestion process for high purity
TiO2 from titania slag. Frontiers of Chemical Engineering in China,
2009, vol. 3, pp. 155–160.
4. Sasikumar C., Rao D.S., Srikanth S., Mukhopadhyay
N.K., Mehrouta S.P. Dissolution studies of mechanically activated
Manavalakurichi ilmenite with HCl and H2SO4. Hydrometallurgy,
2007, vol. 88, pp. 154-169.
5. Liang B., Li C., Zhang C., Zhang Y. Leaching kinetics
of Panzhihua ilmenite in sulfuric acid. Hydrometallurgy, 2005,
vol. 76, pp. 173-179.
6. Welham N.J., Llewellyn D.J. Mechanical enhancement
of the dissolution of ilmenite. Minerals Engineering, 1998,
vol. 11, pp. 827-841.
7. Han K.N., Rubcumintara T., Fuerstenau C. Leaching
behavior of ilmenite with sulfuric acid. Metallurgical Transactions B,
1987, vol. 18, pp. 325-330.
8. Goroschenko Ya.G., Belyakova E.P., Kozachek N.N.,
Dvernyakova A.A., Tekhnicheskaya dvuokis’ titana i yeye poluchenie
iz izmenennogo ilmenita sernokislotnym metodom [Technical
titanium dioxide and its production from modified ilmenite by
sulfuric acid method]. Naukova Dumka Publishers, Kyiv, 1968.
94 p. (in Russian).
9. Yarkadas G., Toplan H., Yildiz K. Effect of mechanical
activation and iron powder addition on acidic leaching of
pseudorutile. SAÜ. Fen Bilimleri Dergisi, 2009, vol. 13, no. 1,
pp. 18-21.
10. Kalashnykov Y.V., Nikolenko N.V., Kachalova A.S.,
Dubenko A.V., Abramova A.M. Vliyanie mekhanicheskoi aktivatsii
il’menita Malyshevskogo mestorozhdeniya na ego fazovyi sostav
i skorost’ sulfatizatsii [Effect of mechanical activation of
Malyshevsky ilmenite on its phase composition and leaching rate].
Voprosy Khimii i Khimicheskoi Tekhnologii, 2015, no. 5, pp. 57-
69. (in Russian).
11. Nikolenko N.V., Dubenko A.V., Suschinskii A.D.,
Kalashnikov Yu.V. Sernokislotnoe razlozhenie izmenennogo
ilmenita [Decomposition of altered ilmenite by sulphuric acid].
Voprosy Khimii i Khimicheskoi Tekhnologii, 2016, no. 4, pp. 52-
59. (in Russian).
12. Johnsson M., Pettersson P., Nygren M. Thermal
decomposition of fibrous TiOSO42H2O to TiO2. Thermochimica
Acta, 1997, vol. 298, pp. 47-54.
13. Wang W., Liu Y., Xue T., Li Y., Chen D., Qi T.
Mechanism and kinetics of titanium hydrolysis in concentrated
titanyl sulfate solution based on infrared and Raman spectra.
Chemical Engineering Science, 2015, vol. 134, pp. 196-204.
14. Kostynyuk A.O., Gutenuar F., Kalashnikova A.N.,
Kalashnikov Yu.V., Nikolenko N.V. Kinetics of the thermal
treatment of an iron–molybdenum catalyst. Kinetics and Catalysis,
2014, vol. 55, pp. 649-655.
15. Nikolenko N.V., Samchilev I.S., Kalashnikova A.N.,
Ananchenko B.A. Thermodynamic and kinetic analyses of the
decomposition of iron molybdate with soda ash solutions. Russian
Journal of Applied Chemistry, 2015, vol. 88, pp. 208-215.
